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работе проведено исследование зависимостей от времени механических потерь наполненного 
мелкодисперсными частицами шунгита полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) в процессе 
периодического динамического нагружения при изменении частоты нагружения и температуры. 
Показано, что при увеличении концентрации наполнителя и частоты нагружения эти зависимости 
имеют либо идентичный характер, либо наблюдается сдвиг по шкале время–температура на 
соответствующих зависимостях. Предложены параметры, связывающие температурно-временные 
зависимости, и интерпретация их физического смысла. Подтверждено, что в наполненном полимере 
при динамическом нагружении происходит развитие релаксационных процессов, аппроксимируемых 
сложными логарифмическими и показательными функциями. Этот процесс определяется как самой 
полимерной матрицей, так и образующимся на поверхности наполнителя переходного полимерного 
слоя. 
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Свойства полимеров, наполненных твёрдо-
фазным дисперсным наполнителем, в значи-
тельной степени определяется адсорбционным и 
адгезионным взаимодействием полимерных моле-
кул с поверхностью наполнителя. При формиро-
вании полимерного материала из расплава 
поверхность наполнителя оказывает сущест-
венное влияние на протекание этих процессов и 
свойства полимеров в граничных слоях. Огра-
ничение молекулярной подвижности в поверх-
ностных слоях при формировании полимера 
приводит к торможению релаксационных про-
цессов и возникновению неравновесного напря-
женного состояния по сравнению с состоянием 
полимера в отсутствие твердой поверхности. В 
результате в системе происходит изменение 
молекулярной упаковки (она становится менее 
или более плотной в зависимости от природы 
полимера и наполнителя), и наполненный 
полимер может иметь в среднем меньшую или 
большую плотность в расчете на полимер, чем 
ненаполненный [1]. 
Изменение плотности упаковки приводит к 
ограничению молекулярной подвижности и 
изменяет условия протекания релаксационных 
процессов в сформированном около поверх-
ности наполнителя полимерном материале. Это 
приводит к изменению процессов, связанных с 
проявлением подвижности малых элементов 
цепей вследствие изменившейся плотности 
упаковки, и к торможению процессов, связан-
ных с проявлением подвижности больших 
структурных элементов. При этом происходит 
расширение релаксационного спектра. Указан-
ные следствия влияния поверхности весьма 
существенны и сопровождаются изменением 




Релаксационные свойства полимеров опреде-
ляются молекулярной подвижностью цепей, их 
сегментов и боковых групп. При введении в поли-
мер наполнителя структурная система полимера 
усложняется, и условно её можно разбить на три 
составные фазы [2, 3]: фаза полимера, фаза 
наполнителя и фаза поверхности раздела двух 
различных структур «полимер-наполнитель», 
так называемый граничный слой. Молекулярная 
подвижность полимеров в граничных слоях 
определяется гибкостью полимерной цепи и 
характером ее взаимодействия с поверхностью. 
Толщина такого адсорбционного слоя опреде-
ляется конформацией адсорбированных моле-
кул, но уже при переходе к более сложным сис-
темам, в которых имеет место полимолекуляр-
ная адсорбция или адсорбция на поверхности не 
отдельных макромолекул, а их агрегатов, такое 
определение становится неприменимым, так как 
в этом случае с поверхностью оказываются свя-
занными не только молекулы полимера, 
имеющие непосредственные контакты с пове-
рхностью. На такую возможность указано в 
работах Силберберга, а также в работах 
Ю.С. Липатова и Л. М. Сергеевой [4–6]. 
Условия образования подобных систем 
исключают возможность непосредственного 
исследования свойств граничных слоев. Прак-
В 
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тически нигде (за исключением кристалли-
зующихся в очень тонких слоях полимеров) 
нельзя исследовать свойства собственно 
граничных слоев, и поэтому все выводы 
делаются на основании изменений, вносимых 
границей раздела в объемные свойства поли-
мера, т.е. с помощью анализа происходящих 
изменений в характеристических свойствах 
материала. Исходя из того, что все экспери-
ментальные характеристики являются суммой 
свойств граничного слоя и объема, суждение о 
характере изменения структуры в граничных 
слоях делается на основе анализа направления 
изменения тех или иных характеристик. Адсор-
бционное взаимодействие полимерных молекул 
с поверхностью, которое имеет место в 
наполненных системах, можно рассматривать 
как процесс, приводящий к перераспределению 
межмолекулярных связей в системе и к обра-
зованию дополнительных узлов физической 
структурной сетки вследствие взаимодействия 
сегментов с поверхностью. Образование допол-
нительных узлов должно снижать молеку-
лярную подвижность как результат структу-
рирования системы. Можно ожидать, что в 
зависимости от условий получения напол-
ненного полимера и типа взаимодействия цепей 
с поверхностью число дополнительных узлов 
будет различно, а следовательно, и свойства 
поверхностного слоя полимера также будут 
отличаться. В зависимости от характера 
адсорбции свойства поверхностных слоев будут 
различными. В этой связи необходимо отметить 
возможность реализации двух типов изменений: 
1) увеличение плотности упаковки молеку-
лярных структур в граничных слоях в резуль-
тате адгезионно-адсорбционных (и, возможно, 
химических) взаимодействий макромолекул с 
поверхностью наполнителя, что приводит к 
повышению жесткости и кристалличности по 
отношению к полимерной фазе [7]; 
2) уменьшение плотности молекулярной 
упаковки из-за ограничения молекулярной под-
вижности в поверхностных слоях при формиро-
вании структуры полимера, что приводит к 
торможению релаксационных процессов и 
возникновению неравновесного напряженного 
состояния по сравнению с состоянием полимера 
в отсутствие твердой поверхности [8].  
В зависимости от условий протекания 
процесса структурообразования полимера на 
поверхности наполнителя, а также природы 
полимера и особенностей наполнителя, вполне 
возможна одновременная реализация этих 
ситуаций с преобладанием одной из них в той 
или иной степени. 
В работах [9, 10] изучено влияние твердой 
поверхности на процессы структурообра-
зования при формировании полимерного мате-
риала из раствора или расплава и показано, что 
характеристики поверхности наполнителя ока-
зывает существенное влияние на протекание 
этих процессов и свойства полимеров в гранич-
ных слоях. 
Установлено [11], что наличие границы 
раздела в наполненных системах приводит к су-
щественному изменению релаксационного пове-
дения полимера в граничном слое, изменению 
температур стеклования и ширины интервала 
стеклования, изменению средних времен 
релаксации и пр. Это связано с изменениями 
плотности молекулярной упаковки, а также с 
уменьшением подвижности сегментов полимер-
ных цепей и более крупных кинетических 
элементов вследствие их взаимодействия с 
твердой поверхностью. Процессы возникно-
вения структур в полимерах являются релакса-
ционными процессами, зависящими от моле-
кулярной подвижности структурных элементов 
цепей. Влияние поверхности на подвижность 
непосредственно контактирующих с поверх-
ностью цепей распространяется через другие 
цепи в объем материала. Дальнодействующее 
влияние поверхностных сил не является прямым 
результатом действия силового поля поверх-
ности, а представляет собой следствие общего  
изменения межмолекулярных взаимодействий в 
системе и изменения таких взаимодействий 
между цепями, непосредственно примыка-
ющими к контактирующей с поверхностью 
цепи. Сильные межмолекулярные взаимодей-
ствия между полимерными молекулами ведут к 
распространению эффекта влияния поверх-
ности в объем. Фактически можно рассма-
тривать участие молекулярных агрегатов или 
других надмолекулярных структур во взаимо-
действии с поверхностью. Ограничение под-
вижности хотя бы одной молекулы агрегата 
ведет к изменению поведения всех молекул 
данного агрегата. 
Вблизи границы раздела, как это следует из 
соответствующих расчетов, молекула не может 
иметь то же число конформаций, что и в объеме, 
поскольку поверхность накладывает ограни-
чения на геометрию молекулы. В результате 
число состояний молекулы в поверхностном 
слое уменьшается, уменьшается ее энтропия, 
что кинетически эквивалентно уменьшению 
молекулярной подвижности. Ограничения под-
вижности цепей в граничных слоях связаны 
прежде всего с энтропийным фактором, т. е 
обеднением конформационного набора макро-
молекул вблизи границы раздела. При этом не 
имеет значения, вызвано ли изменение конфор-
мации только наличием поверхности или неко-
торой степенью связывания молекул поверх-
ностью. Последний фактор, весьма сущест-
венный с точки зрения прочности адгезионной 
связи, не имеет существенного значения при 
уменьшении молекулярной подвижности, поскольку 
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эти процессы не связаны с нарушением связей 
на границе раздела. При рассмотрении этих 
закономерностей не учитываются случаи силь-
ных специфических взаимодействий на границе 
раздела, связанных с возникновением хими-
ческих связей, при этом, возможно, картина 
будет несколько отличаться от представленной, 
что отразиться на изменениях в характерных 
параметрах. 
Вклад энергетического и энтропийного 
факторов в изменение молекулярной подвиж-
ности вблизи границы раздела можно оценить  
на основании данных по энергиям активации 
релаксационных процессов в поверхностных 
слоях, полученных из температурной зависи-
мости средних времен релаксации [12]: 
τ=τоˑехр(F/RT), (1) 
где F – свободная энергия активации релак-
сационного процесса; t – время релаксации 
процессов; t0 – значение t при 1/Т=0. 
Модель Б. Шаффера и М. Левитского [13, 14] 
основана на представлении о двухкомпонентной 
реагирующей смеси, один из компонентов кото-
рой – аморфный полимер, а второй – затвер-
девшая или закристаллизованная фаза за счёт 
«замораживания» сегментальной подвижности. 
Свободную энергию системы можно предста-
вить в виде суммы удельных свободных энергий 
компонентов системы, доля которых пропор-
циональна содержанию компонентов. Поскольку 
наполненная система состоит из трёх фаз 
(твёрдого наполнителя, полимерной матрицы и 
межфазного слоя, обладающего специфичес-
кими свойствами), то свободная энергии такой 
системы может быть представлена в виде: 
F(ε) = F1(εп) +F2 (εп - εo - εм )ΔN Ф  +F3(εo) Ф, (2) 
где F1(εп) – удельная свободная энергия поли-
мерной матрицы; F2 (εп - εo - εм ) – удельная 
свободная энергия межфазного полимерного 
слоя; F3(εo) – удельная свободная энергия 
наполнителя; ΔN – характеристическая вели-
чина межфазного слоя; Ф – концентрация 
наполнителя. 
Используя такое представление, выражение 
для времени релаксации (1) можно представить 
в виде:  
τн =(τо)н ехр[(F1 + F2 ΔN Ф) /RT]. (3) 
В таком представлении влиянием величины 
F3 можно пренебречь, т.к. наполнитель образует 
жёсткую фазу, обладающую достаточной 
упругостью. Выражение (3) можно преобра-
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Разность между значениями логарифмов 
относительных времен релаксации для разных 
концентраций наполнителя Ф2 и Ф1 можно 





















После несложных преобразований 











Из полученного соотношения можно по 
экспериментальным данным найти значение 
удельной свободной энергии межфазного слоя 
F2. С другой стороны, используя принцип 
температурно-концентрационно-временной супер-
позиции, можно выразить Fобщ (удельную 
свободную энергию наполненной системы) 
через соответствующие параметры [15]. 
Согласно положению температурно-частотно-
концентрационной суперпозиции [2] введение 
наполнителя оказывает такое же действие на 
полимер как снижение температуры или повы-
шение частоты деформации. Поэтому заменив 
фактор влияния на изменения времени релак-
сации при введении наполнителя уменьшением 
температуры, из уравнения (1) можно получит 
выражение для соотношения времен релаксации 
















t  (7) 
Для определения зависимости ΔТ от содер-
жания наполнителя можно использовать умо-
заключения, приведенных в ряде работ [7, 16, 
17]. В этих работах утверждается, что поверх-
ностный слой полимера обладает повышенной 
жесткостью, кристалличностью и плотностью 
по сравнению с объемной фазой, и его 
целесообразно рассматривать как «твердую 
фазу», тогда как полимерную матрицу в массиве 
как «мягкую фазу». Для наполненных поли-
меров характерны две температуры стекло-
вания, соответствующие стеклованию «мягкой 
фазы» (Тс) и «твердой» (Т'с); как правило, Т'с > Тс, 
разность температур стеклования ΔТ = Т'с – Тс 
зависит от степени взаимодействия полимер-
наполнитель, и по данным [3] составляет в сред-
нем 3–5оС. Часто вместо двух Тс наблюдается 
расширение интервала стеклования со сме-
щением Тс в сторону более высоких температур 
[18]. Основываясь на этих исследованиях, 
свойства адсорбционного слоя можно численно 
принять равными свойствам полимера, полу-
ченным при смещении температурной зависи-
мости на ΔТ. 
В результате, если полимер находится 
стеклообразном состоянии (Т <Тс) коэффициент 
потерь граничного слоя будет меньше, чем у сво-
бодного полимера, но если полимер находится в 
высокоэластическом состоянии (Т > Тс), то 
свойства поглощать энергию колебаний у этого 
слоя будут выше, чем и объясняется аномальная 
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зависимость, когда с увеличением количества 
наполнителя в аморфном полимере увеличи-
вается и коэффициент потерь при температурах 
выше Тс. В работах [19, 20] предложены модели, 
описывающие свойства граничного слоя, в том 
числе представлены теоретические зависи-
мости коэффициента механических потерь при 
динамическом воздействии от температуры, 
рассчитанные для полимерной матрицы и для 
полимера, находящегося в приграничном слое. 
Зависимости имеют одинаковый характер, но 
сдвинуты относительно друг друга по шкале 
температур на величину ΔТ, определяемую как 
разность температур стеклования (рис. 1). 
В работе [21, 22] проведен послойный анализ 
надмолекулярных структур на разных удале-
ниях от поверхности и показано, что по мepe 
удаления от нее характер морфологии изменя-
ется и наблюдается переход от мелкоглобу-
лярной плотноупакованной структуры к крупно-
глобулярной структуре с агрегацией глобул. 
Влияние поверхности на надмолекулярные 
структуры распространяется на большое удале-
ние от поверхности. Лишь на удалении более 
160 мкм структура пленок, сформированных на 
твердой поверхности, становится аналогичной 
структуре пленки, сформированной на границе 
раздела «полимер – воздух». Поэтому вклад в 
свободную энергию системы компонента F2 и 
концентрации наполнителя Ф имеет значитель-
ную величину. 
 
Рис. 1. Зависимость коэффициента потерь  
от температуры: 1 – полимерная матрица,  
2 – граничный слой. 
 
Исходя из приведенного анализа изменения 
полимерной системы при введении напол-
нителя, можно предположить, что, в зависи-
мости от особенностей процессов на границе 
полимер-наполнитель, будут происходить соот-
ветствующие изменения в спектрах времен 
релаксации и изменяться соотношения при 
исследовании времен релаксации в зависи-
мостях между такими параметрами как время 
воздействия, температура, интенсивность воз-
действия. Эти соотношения являются отраже-
нием принципа температурно-частотно-концен-
трационной (Т-Ч-К) суперпозиции в комплексе 
с принципом температурно-временной супер-
позиции. 
С ростом концентрации наполнителя макси-
мум механических потерь сдвигается в сторону 
более низких частот, так как время релаксации 
τ=1/ωm, где ωm – частота при максимуме потерь. 
Полученная зависимость lg τ = f(Ф) (для квар-
цевого наполнителя в эпоксидной композиции) 
близка к линейной, т.е. время релаксации экспо-
ненциально зависит от концентрации напол-
нителя. На этом основании в работе [3] делается 
вывод о существовании в наполненных поли-
мерах суперпозиции «концентрация наполни-
теля» – «время», т.е. распространяется резуль-
тат, полученный для стеклообразного полимер-
ного состояния на все состояния, в том числе и 
аморфно-кристаллические системы (рис. 2). 
Аналитическое выражение зависимости, пред-
ставленной на рис. 2 имеет вид 
τ = 98716 exp (0.115 Ф), (8) 













Рис. 2. Зависимость времени релаксации 
ПЭНП, наполненного шунгитом, от содержания 
наполнителя. Измерения проведены при частоте 
воздействия 0.17 Гц. 
 
Динамические механические свойства поли-
меров, наполненных высокомолекулярными на-
полнителями, при отсутствии взаимодействия  
между компонентами описывается рядом моде-
лей [23–25]. В работах [26, 27] предложено 
уравнение и его модификации, описывающие 
соотношение модулей упругости наполненной 










1 , (9) 
где А=(7-5μ)/(8-10 μ), μ – коэффициент Пуас-











=  (10) 
С учетом образующихся граничных поли-
мерных слоёв, принимая В – параметр, харак-
теризующий взаимодействие частиц наполни-
теля и полимера, и, считая, что μ=0.5, получено 
выражение :  
Ен/Еп=(1+1.5Ф·В)(1-Ф·В), (11) 
а тангенс угла механических потерь выражается 
зависимостью 
 tgδ= tgδo/(1+1.5Ф·В). (12) 
В преобразованных уравнениях (9)–(11) 
учитывается реальная структура наполненной 
системы и существование граничного слоя 
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между поверхностью наполнителя и поли-
мерной матрицей, но вклад его в изменение 
матрицы не оценивается. Применение этого 
уравнения для эластомеров, наполненных 
двуокисью кремния, позволило определить 
предложенный параметр взаимодействия В, 
который уменьшался с ростом концентрации 
наполнителя [2]. Параметр В носит формаль-
ный характер и отражает относительное уве-
личение размера частиц наполнителя вследствие 
образования граничного слоя. Стоит отметить, 
что использование модифицированной формулы 
(12) и параметра В носит спорный и противо-
речивый характер, но этот параметр может быть 
использован в качестве оценки изменения 
системы при введении наполнителя. 
Модель, основанная на перколяционных 
соотношениях рассматривается в работах Мики-
таева [24] и Козлова [22], где предложено 
соотношение модулей упругости для напол-
ненной и ненаполненной полимерной системы в 
виде соотношения 
 Ен/Еп= 1+11Ф1.7.  





В настоящей работе в качестве объекта 
исследования выбран полиэтилен низкой 
плотности ПЭНП марки 16803-070. Образцы в 
виде цилиндра с размерами: диаметр d от 8 мм 
при соотношении h/d = 1.5 изготавливали 
прессованием при температуре 180оС, давлении 
15 МПа. Для получения однородного образца 
производили  выдержку под давлением и 
температуре 180оС не менее 10 мин с 
подпрессовками для выхода воздуха, находя-
щегося между гранулами исходного полимера 
Периодической одноосной деформации сжа-
тия образцы подвергали на установке, опи-
санной в [29] при комнатной температуре. В 
результате периодического воздействия напря-
жения на исследуемый образец получали зави-
симость напряжения от деформации при 
нагружении и разгрузке, имеющей вид петли 
гистерезиса. В процессе исследования исполь-
зовали три дискретные частоты нагружения: 
0.017, 0.17 и 1.7 Гц. При воздействии каждой из 
этих частот испытывали не менее трёх образцов 
в течение 30 мин, снимая показания через 
каждые 5 мин. Результаты обсчитывали, 
определяя параметр механических потерь как 
отношение площади петли гистерезиса к 
площади между кривой нагружения и осью 
деформации (χ=ΔW/W=Sпетли/Sполн.). Результаты 
измерения не менее трёх образцов усреднялись 
и подвергались дальнейшей обработке в соот-
ветствии с приведенными в теоретический 
части выкладками. 
В качестве наполнителя в работе исполь-
зовали природный материал – шунгит. Шунгит 
– природное фуллереноподобное, неграфити-
рующееся углеродистое вещество. 
Существующие в настоящее время представ-
ления о структурном состоянии фуллерено-
подобных форм углерода являются весьма 
неопределенными. В работах [30–32] представ-
лены нередко противоречивые результаты об 
исследованиях структуры шунгита. Такое поло-
жение вызвано тем, что природное некристал-
лическое углеродное вещество является намного 
более сложным, чем его кристаллические 
формы – фуллерены. Основной единицей 
надмолекулярной структуры углеродистого 
вещества шунгитовых пород является глобула – 
плавно изогнутые пакеты углеродных слоев, 
охватывающих наноразмерную пору. 
Молекулярная структура шунгита характе-
ризуется графитоподобным структурным поряд-
ком. При этом нарушения периодичности в 
графеновых слоях могут быть вызваны нали-
чием негексагональных углеродных колец. 
Экспериментальные исследования [30] 
показывают, что высокоразрешающие электрон-
номикроскопические (ВРЭМ) изображения всех 
видов шунгита содержат отчетливо выраженные 




Рис. 3. Надмолекулярная структура углерода 
шунгитов (ВРЭМ-изображение  
шунгита Зажогино). Изогнутые полосы  
образуют пакеты из 5–14 слоев [26]. 
 
Сканирующие трансмиссионные электронно-
микроскопические (СТЭМ) изображения хара-
ктерные для разупорядоченного графито-подо-
бного углерода и включают изогнутые раз-
ориентированные пакеты, содержащие от трех 
до семи слоев. Нанодифракционное иссле-
дование  [31] показало, что шунгитовый углерод 
характеризуется, в общем случае, наличием 
фрагментов 3-мерных замкнутых оболочек или 
изогнутых пакетов графеновых, охватывающих 
наноразмерные поры, что является одним из 
признаков фуллереноподобных структур. В 
работе [32] приведены результаты рентгено-
графического исследования и компьютерного 
моделирования атомной структуры аморфной 
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углеродной составляющей шунгита месторож-
дений Шуньга и Максово. Показано, что наблю-
даемую в эксперименте дифракционную кар-
тину удается рассчитать, предполагая, что для 
образца месторождения Шуньга в области 
когерентного рассеяния системы представляют 
собой в среднем пакеты из шести графито-
подобных сеток, преимущественно плоских с 
числом атомов 300–600. Для образцов других 
месторождений – пакеты состоят из шести 
графитоподобных сеток, как плоских, так и 
изогнутых с числом атомов 400–500. 
По сравнению с графитовым монослоем 
поликонденсированная сетка шунгита дефек-
тна, сильно деформирована и характеризуется 
увеличенными межатомными расстояниями. 
Для образцов разных месторождений межсе-
точное расстояние Ad 453.=  и дисперсия ази-
мутальной разориентации сеток друг отно-
сительно друга составляет 10о. Кроме того, 
отмечается, что образцы ряда месторождений  
обладают существенной дефектной структурой 
углеродных слоев, поскольку в них присут-
ствуют вакансии, чего не наблюдается в 
других образцах [31].  
На примере модельных систем показано 
[33], что при введении  такого наполнителя как 
шунгит в количестве 5% мас. модуль Юнга 
увеличивается в 3 раза, коэффициент Пуассона 
– в 1.25 раз, а модуль объёмного сжатия – 
в 10 раз. В проводимых исследованиях исполь-
зовали диспергированный минерал шунгит – 
средний размер частиц составлял 1 мкм (раз-
меры частиц варьировались от 0.5 до 10 мкм). 
Мелкодисперсный наполнитель готовили из 
исходного промышленного материала с помо-
щью оригинального технологического процесса. 
Анализ полученных в процессе размола частиц 
шунгита проводили с помощью аналитической 
дисковой центрифуги (CPR Instruments, Inc., 
USA), позволяющей определять с высокой точ-
ностью размер и распределение по размерам 
частиц  в области от 2 нм до 50 мкм. 
 
Результаты и их обсуждение 
 
Температурно-временные соотношения 
На рис. 4 показаны временные зависимости 
коэффициента механических потерь компози-
ции ПЭНП – шунгит с разным содержанием 
наполнителя, который исследовался при частоте 
нагружения 0.17 Гц. Из рисунка видно, что уве-
личение концентрации наполнителя приводит к 
уменьшению времени релаксации. Это харак-
теризует большую сегментальную упорядочен-
ность полимерной матрицы при введении 
наполнителя. Зависимость усредненного вре-
мени релаксации (для первого максимума на 
временных зависимостях рис. 4) от содержания 
шунгитового наполнителя при испытаниях в 
условиях частоты нагружения 0.17 Гц и 
начальной температуре 20°С имеет вид (рис.5): 
Τ = 0.486exp(-0.106Ф),  (13) 
где Ф – процентное содержание шунгита. 
 
 
Рис. 4. Зависимость коэффициента механических 
потерь ПЭНП, наполненного мелкодисперсным 
шунгитом, от времени динамического воздействия 
(сжатия) с частотой 0.17 Гц на композиционный 
материал. Содержание шунгита, % мас.:  
1 – 1; 2 – 2; 3 – 10. 
 
 
Рис. 5. Зависимость времени релаксации ПЭНП, 
наполненного шунгитом (τ), от содержания 
наполнителя (Ф, мас.%)  
при частоте воздействия 0.17 Гц. 
 
При экстраполяции зависимости на рис. 5 к 
Ф=0 получим значение времени релаксации 
0.486 с. Значение времени релаксации ненапол-
ненного ПЭНП в этом диапазоне условий  
исследования, проведенное в работе [34] равно 
0.3 с. Обнаруженное уменьшение времени релак-
сации с ростом концентрации наполнителя можно 
интерпретировать как уменьшение сегмен-
тальной подвижности в межфазном слое. Это 
явление обусловлено, по-видимому, образова-
нием более упорядоченной структуры поли-
мера и возрастанием квазикристаллической 
(«твёрдой») фазы в граничном слое. Разность 
времен релаксации для ненаполненного 
полимера, полученная экстраполяцией и экспе-
риментально свидетельствует о том, что при 
введении наполнителя вначале происходит уве-
личение сегментальной подвижности в меж-
фазном слое. Это явление обусловлено, по всей 
вероятности, более рыхлой структурой поли-
мера и возрастанием свободного объёма на гра-
нице полимер-наполнитель, поскольку увели-
чение доли свободного объёма происходит 
преимущественно в граничном слое. Исполь-
зование представления модели, описываемой 
уравнением (12), позволяет найти зависимость 
характеристического параметра. В от содержа-
ния наполнителя для системы  ПЭНП – шунгит 
(рис. 6).  
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Поскольку в модели принято, что параметр 
В характеризует степень взаимодействия частиц 
наполнителя с полимерной матрицей, то изме-
нение этого параметра с увеличением содержа-
ния наполнителя свидетельствует об изменении 
взаимодействия поверхности наполнителя с 
макромолекулами матрицы. 
 
Рис. 6. Зависимость параметра В от концентрации 
шунгита в ПЭНП при частотном воздействии 
нагрузки 0.17 Гц. 
 
Для слабовзаимодействующих с наполни-
телем полимеров по данным работы [2] 
параметр В меняется в пределах от 1 до 6. В 
проведенных в данной работе исследованиях 
диапазон его изменения намного шире (от 0.23 
до 24). Это указывает на достаточно сложное 
взаимодействие полимерных макромолекул с 
частицами наполнителя, что объясняется слож-
ным по природе и геометрической форме соста-
вом наполнителя, которым является мелкодис-
персный шунгит. С точки зрения феноменоло-
гического описания экспериментальных данных 
по динамическим механическим свойствам 
наполненных высокомолекулярными наполни-
телями композиций представляет интерес расп-
ространения на них принципа температурно-
временной суперпозиции или метода приве-
дения переменных, развитого Вильямсом, Лэн-
делом и Ферри [35]. Применение этого метода 
для описания гетерогенных смесей полимеров 
расширило частотный диапазон, в котором 
могут быть найдены характеристики материала. 
Но коэффициент приведения ат для такой 
системы зависит от времени. Поэтому супер-
позиция наблюдается только в ограниченном 
интервале температур. Переход от одной 
температуры приведения, используемой при 
расчёте ат, к другой вызывает изменение 
характеристик материала. Также при высоких 
степенях наполнения, когда появляются допол-
нительные релаксационные механизмы, прин-
цип температурно-временной и температурно-
частотной суперпозиции не всегда применим [3] 
Используя представление о сдвиге кривой 
зависимости коэффициента механических потерь 
полимера при введении наполнителя вдоль оси 
температур (рис. 1) и принцип температурно- 
временной суперпозиции [34], с помощью 
анализа этого сдвига можно судить о 
количественной и качественной характеристики 
образующегося межфазного слоя, который и 
оказывает основное влияние на смещение 
максимума коэффициента механических потерь. 
На рис. 4 видно, что первый максимум 
коэффициента механических потерь сдвигается 
в сторону меньших времен и уменьшается по 
мере увеличения содержания наполнителя. 
Кроме того, с увеличением содержания шунгита 
увеличивается число пиков на представленной 
зависимости. Это можно объяснить тем, что с 
увеличением доли наполнителя и поверхности раз-
дела фаз наполнитель – полимер увеличивается 
число возможных релаксационных переходов, 
реализуются структурные перегруппировки 
сегментов и конгломератов относительно 
поверхности наполнителя. Не исключена также 
возможность образования и изменения в про-
цессе динамического воздействия объёма и 
величины агрегатов мелкодисперсных частиц 
шунгита, а также их перегруппировок, что и 
влечёт за собой изменение коэффициента 
механических потерь на временной зависи-
мости. Зависимость времени появления первого 
максимума механических потерь при продол-
жительном циклическом нагружения с частотой 
0.17 Гц от содержания наполнителя (Ф) пред-
ставлена на рис. 7(а) и 7(б) и описывается 
аналитической зависимостью:  
ln t = 1.6+ 0.3 ln Ф  



































Рис. 7. а) Зависимость разности достижения первого 
максимума от содержания наполнителя при частоте 
воздействия 0.17 Гц. б) Линеаризация зависимости 
разности времен достижения максимума  
от содержания наполнителя (Ф). 
 
Для определения энергетических харак-
теристик релаксационных процессов в ПЭНП, 
наполненном шунгитом с разным содержанием, 
можно использовать термодинамическое соот-
ношение между энергией активации релак-
сационных процессов наполненной системы 
(Fобщз) и временем релаксации при различном 
содержании наполнителя (уравнение 7). В 
работе [34] показано, что, используя принцип 
температурно-временной суперпозиции при 
продолжительном циклическом воздействии на 
полимер, изменение температуры ΔТ в урав-
нении (7) можно считать пропорциональным 
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времени воздействия и может быть представ-
лено как  
ΔT= b t ν, (15) 
где b – параметр, учитывающий особенности 
превращения энергии в зависимости от 
структуры материала, t – время воздействия, ν – 
частота прилагаемой нагрузки. Заменив время в 
уравнении (15) выражением из уравнения (14) и 















t  (16)  
Экспериментальные точки в найденных 
координатах весьма удовлетворительно аппрок-
симируются линейной зависимостью (рис. 8). 
 
Рис. 8. Зависимость относительного времени 
релаксации ПЭНП, содержащего 
мелкодисперсный  шунгит, при частоте 
воздействия 0.17 Гц в координатах уравнения (16).  
Анализ экспериментальной зависимости 
позволяет рассчитать удельную свободную 
энергию процесса релаксации наполненной 
системы и параметр b, которые для напол-
ненного шунгитом ПЭНП, исследованного при 
вышеописанных условиях эксперимента, сос-
тавляют: Fобщ=173.93 Дж/моль, b=152.33К·с. 
Удельная свободная энергия процесса релак-
сации межфазного слоя (F2) может быть оценена 






t .  
Экспериментальные данные для ПЭНП, 
наполненного мелкодисперсным шунгитом, 
имеют линейную зависимость в координатах 




Рис. 9. Зависимость относительного времени 
релаксации наполненного шунгитом ПЭНП, 
исследованного при частоте нагружения 0.17 Гц,  
в координатах уравнения (6). 
 
Рассчитанное по данным значение сво-
бодной энергии активации релаксационного 
процесса в межфазном слое наполненного 
шунгитом ПЭНП составляет 121.7 Дж/моль. 
Разность общей свободной энергии акти-
вации релаксационных процессов и соот-
ветствующей свободной энергии граничного 
слоя составляет 52.2 Дж/моль. Для межфазного 
слоя энергия меньше, что свидетельствует о 
более упорядоченной структуре по отношению 
к матрице. Энергия в межфазном слое умень-
шается за счёт снижения энергетического 
барьера процесса при взаимодействии с поверх-
ностью наполнителя, что отражает энергию 
адсорбционно-адгезионного взаимодействия. 
Влияние изменения температуры на коэф-
фициент механических потерь наполненного 
ПЭНП можно проследить на зависимостях, 
представленных на рис. 10. 
 
 
Рис. 10.  Спектр механических потерь ПЭНП, 
наполненного мелкодисперсным порошком 
шунгита  в процессе динамического воздействия  
с частотой 0.17 Гц . Содержания наполнителя: 
 1 – 1% мас. 2 – 10 % мас. 
 
При анализе рисунка  можно заключить, что 
увеличение содержания наполнителя приводит к 
сдвигу максимумов спектров по шкале темпе-
ратур к меньшим значениям. Величина коэффи-
циента механических потерь при температурах 
до 60оС выше у более наполненного образца, 
что в полной мере согласуется с представ-
лениями о процессах, протекающих в наполнен-




Исследование влияния на изменения в 
релаксационных процессах такого параметра, 
как частота воздействия на полимер, позволяет 
оценить реализацию концентрационно–частот-
ной суперпозиции. Уменьшение частоты 
воздействия на ПЭНП, наполненного 10 мас.% 
шунгитом, с 0.17 до 0.017 Гц приводит к сдвигу 
первого максимума механических потерь в 
сторону увеличения температуры на 20° (с 50 до 
70°С) (рис. 11). 
Этот результат вполне согласуется с уста-
новленным принципом температурно-частотно-
концентрационной суперпозиции для напол-
ненных эластомеров [3]. Согласно теории 
Вильямса-Лэндела-Ферри, повышение частоты 
воздействия аналогично уменьшению темпера-
туры при релаксационных процессах или 
увеличению концентрации наполнителя. 
При сравнении рис. 10 и рис. 11, можно 
заметить близкий характер зависимостей коэф-
фициента механических потерь от температуры 
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для композиций с разным содержанием напол-
нителя, но при одинаковом значении частот 
динамического воздействия (рис. 10) и для 
композиций с одинаковым содержанием напол-
нителя (10%), но при разных частотах (0.017 и 
0.17 Гц) (рис. 11). Этот факт является важным 
аргументом в подтверждении реализации кон-
центрационно-частотной суперпозиции или, 
другими словами, эквивалентности влияния 
концентрации наполнителя и частоты воз-
действия на температурные зависимости коэф-




Рис. 11. Температурные спектры механических 
потерь ПЭНП, наполненного 10% мас. 
мелкодисперсного шунгита при частотах 
воздействия: 1 – 0.017 Гц, 2 – 0.17 Гц. 
 
Используя полученные экспериментальные 
данные по коэффициенту механических потерь 
ПЭНП, наполненного 10 мас.% шунгита, и, 
основываясь на приведенных теоретических 
предпосылках, можно получить, что для 
соответствующих максимумов релаксационных 
спектров имеет место соотношение: 
1.06/t   +1·10-3 =1/Т, (17) 
что и является выражением температурно-
временной суперпозиции в конкретном случае 
наполненного полимера. При увеличении 
частоты с 0.17 до 1.7 Гц для 1% композиции 
возникновение первого максимума зависимости 
коэффициента механических потерь от времени 
сдвигается от 15 мин до 5 мин: на 10 мин, а сама 
величина коэффициента механических потерь 
при увеличении частоты снижается (рис. 12). 
 
 
Рис. 12. Временные зависимости коэффициента 
механических потерь ПЭНП, наполненного  
1% масс. шунгита, при частотах: 
1 – 0.017 Гц, 2 – 0.17 Гц. 
Время воздействия до возникновения 
максимального значения на кинетических 
зависимостях определяется величиной частоты 








t  (18) 
 
Для образцов, содержащих 10% мас. 
шунгита, сдвиг времени возникновения первого 
максимума кинетических кривых с увели-
чением частоты воздействия происходит в 
сторону меньших времен (рис. 13). 
 
 
Рис. 13. Кинетика изменения коэффициента 
механических потерь ПЭНП с 10% мелкодис-
персного шунгита при частотах воздействия:  
1 – 0.017 Гц; 2 – 0.17 Гц; 3 – 1.7 Гц. 
 








t  (19) 
Значение самой величины коэффициентов 
механических потерь с увеличением частоты 
возрастает и определяется соотношением: 
χ = 0.1(ln ν) + 0.7    (20) 








t  (21) 
где Ф – концентрация мелкодисперсного шун-
гита в ПЭНП. Влияние частоты на величину 
коэффициента механических потерь для 
полимера с разным содержанием шунгита имеет 
разные закономерности. При небольших 
концентрациях (1% масс.) с увеличением 
частоты χ уменьшается, а при 10% масс. 
шунгита, наоборот, увеличивается (рис. 14).  
В рамках исследованного диапазона частот 
эта зависимость имеет вид χ= А + В ln ν (A1%= 
0.35, A10%=0.65, B1%= - 0.086, B10% =0.126). По 
всей видимости, этот факт можно связать с 
влиянием на кинетику процессов релаксации 
структуры и межфазного слоя между полимером 
и наполнителем, что изменяется при увеличении 
содержания наполнителя. Не исключено влия-
ние природы и особенностей мелкодисперсного 
шунгитового наполнителя на этот факт. 
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Рис. 14. Зависимость коэффициента 
механических потерь от частоты механического 
воздействия в течение 10 мин на ПЭ, наполненный 
1% (1) и 10% (2) шунгита. 
 
Заключение 
В процессе исследования изменения релак-
сационных параметров при цикличном воз-
действии на ПЭНП, наполненный шунгитом, 
выявлена реализация принципа Т-Ч-К и более 
того: температурно-частотно-концентрационно-
временной суперпозиции. Установлены анали-
тические зависимости соответствующих пара-
метров для исследованной системы (ПЭНП–
шунгит), что дает возможность определить пол-
ный комплекс зависимостей при наличии лишь 
частных соотношений. 
Полученные зависимости и найденные изме-
нения в исследованных параметрах (коэффици-
ент механических потерь, время релаксации) 
объяснены в рамках образования межфазного 
слоя при наполнении ПЭНП шунгитом. С по-
мощью выявленных закономерностей удалось 
определить энергию активации процесса релак-
сации для наполненного шунгитом ПЭНП и 
межфазного слоя, образующегося в наполнен-
ном полимере. Аппроксимация эксперименталь-
ных зависимостей в рамках найденных коор-
динат и теоретически обоснованных соотноше-
ний подтверждает наличие принципов супер-
позиции между параметрами время–концентрация–
температура–частота воздействия для системы 
ПЭНП – мелкодисперсный шунгит. 
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SPECIFIC FEATURES OF THE PRINCIPLE OF THE TIME-
TEMPERATURE SUPERPOSITION IN LOW DENSITY 
POLYETHYLENE FILLED WITH SHUNGITE 
N.N. Komova@, E.E. Potapov, A.D. Gruskov, G.E. Zaikov*  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technology, Moscow, 119571 Russia 
*N.M. Emanuel Institute of Biochemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119977 Russia 
@Corresponding author e-mail: komova_@mail.ru 
The time dependence of the mechanical losses of low density polyethylene (LDPE) filled with fine particles of 
shungite in the process of periodic dynamic loading at changing frequency of loading and temperature was 
studied. It was shown that upon increasing the filler concentration and loading frequency these dependences are 
either similar in nature or shifted in the time-temperature scale on the graphs. The temperature and time 
dependent parameters and the interpretation of their physical meaning were proposed. It was confirmed that 
development of relaxation processes occurs in filled polymers under dynamic loading. A relationship between the 
parameters of these processes is described by logarithmic and exponential functions. These dependencies are 
determined by both the polymer matrix and the transition polymeric layer formed on the filler surface. 
Key words: relaxation processes, dissipation of mechanical energy, tangent of the angle of mechanical loss, the 
principle of temperature-time superposition, carbonaceous filler-filled polymers, low density polyethylene.
 
 
